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Beschreibung 

Die vorliegeride Erfindung betrifft eine Epoxidmischung enthaltend Polyester auf Poh/alkylenoxldbasls 
und Dicyandiamid, sowie die Verwendung ausgewahlter Epoxidmischungen als korroslonsfeste 

5 Kleb Q°|^ ete Epoxidharze slnd im allgemeinen sehr spr6de Materialien. die sehr geringe 
Biegefestigkeiten und Schlagzahigkeiten aufweisen. Um dieser VersprBdung entgegenzuwirken, setzt man 
dem Epoxidharz epoxidterminierte elastlsche Prfipolymere, wie z.B. Epoxidaddukte von carboxyl- oder 
aminoterminierten Butadien/Acrylnitril Copolymeren, als Flexibllisatoren zu. Dabei 1st zu beachten, dass 

to durch solche Zusfitze oft eine starke Zunahme der Vlskosltfiten der Epoxidharzmischungen eintntt, was die 
Verarbeitung erschwert Polyester wurden ebenfalls als flexibilisierende Zusfitze vorgeschlagen, doch 
beobachtet man in diesen Fallen oft Hydrolyselnstabilitfit, erh6hte Wasseraufnahme und starke Abnahmen 
der Zugscherfestigkeiten nach Lagerung in feucht-hei6sem korrosibnsfdrderndem Klima. 

In der DE-AS 1,816,096 werden Diglycidylester von carboxyl-terminierten Polyestem auf der Basis von 

is aromatischen Dicarbonsfiuren und Polyalkylenglykolen beschrieben. Die Epoxidharze k6nnen, je nach 
Harz- und/oder Hfirtertyp, zu stark oder schwach flexiblen oder zu gummielastischen Korpern verarbeitet 
werden. Die Wasseraufnahme der gehfirteten Produkte Ifisst noch Wunsche offen; femer beobachtet man 
in der Regel Festigkeitsverluste bei der Wasserlagerung. 

Solche Nachteile treten auch bei anderen Epoxidmischungen auf, die Polyester als Flexibilisatoren 

20 enthalten. . 

Im US-Patent 3,397,254 werden carboxyl-terminierte Polyester beschrieben, die als Epoxidnfirter 
eingesetzt werden kdnnen. Diese Polyester leiten sich von cyclischen Dicarbonsfiuren ab. Als 
Alkoholkomponente verwendet man unter anderem Alkylenglykole, darunter auch Dipropylenglykol oder 
Triethylenglykol. 

26 Nach den Ausfuhrungsbeispielen werden bevorzugt Propylenglykol oder Dlethylenglykyol als 
Alkoholkomponenten eingesetzt Die daraus resultierenden Polyester besitzen im Vergleich zu den Typen 
mit langeren Polyalkylenglykoleinheiten eine erhohte Wasseraufnahme und geringere flexibiliserende 
Wirkung. , 

Im US-Patent 3,576,903 werden Addukte aus einem Epoxidharz und elnem carboxyl-terminierten 

30 Polyester oder Polyamid beschrieben. Die Verbindungen lassen sich In Kombination mit einem Harter zu 
flexiblen und rasch hfirtbaren Beschichtungen verarbeiten. 

Schliesslich sind aus der JP — OS 53 — 40,100 Polyester aus aliphatischen Diolen, alicyclischen und 
aliphatischen Dicarbonsfiuren bekannt, die sich als Addukte an ein Epoxidharz als Epoxidnfirter einsetzen 
lassen und Produkte mit guter Flexibiiitfit ergeben. 

35 im US Patent 3,280,077 werden carboxyl-terminierte Polyester aus cyclischen Dicarbonsfiuren, einem 
zwei- oder mehrwertigen Polyol und einer Alkylenoxidkomponente beschrieben. Die Polyester eignen sich 
ais Ersatzstoffe fOr Epoxidharze. Harzformulierungen mit einem Epoxidgehart von weniger als 50 Gew.% 
werden hergestellt die jedoch nur kurze Polyalkylenoxtdsegmentlangen aufweisen. 

Aus dem US-Patent 3,299,008 sind Polyester bekannt, die sich von Polyolen, unter anderem von 

40- Polyalkylenglykolen, und cyclischen Carbonsfiureanhydriden ableiten. Bevorzugt verwendet man cyclische 
Anhydride aliphatischer Carbonsfiuren oder cycloaliphatische Carbonsfiureanhydride mit weniger als 20 C- 
Atomen. Die Verbindungen werden als Epoxidflexibilisatoren eingesetzt 

Um die Hydrolysebestfindigkeit zu erhohen, werden im US-Patent 3,723,569 Epoxidharzmischungen 
enthaltend zusatzlich einen Blockcopolyester, der aus Segmenten enthaltend kurzkettige Diolreste bzw. 

45 langkettige Polyalkylenoxidreste besteht vorgeschlagen. Die Copolyester verleihen den Mischungen 
ausezeichnete Hydrolysebestfindigkeit und eine Kombination von guter Festigkeit und guten 
Tieftemperatureigenschaften. Diese Copolyester sind teilkristallin; sie weisen also Bezirke mit hohen 
intermolekularen Wechselwirkungen auf. Beim Elnmischen solcher Copolyester in Epoxidharze konnen 
daher L6slichkeitsprobleme auftreten; ausserdem sind die Copolyester-Epoxidharzmischungen relativ 

so hoch viskos, so dass bei deren Verarbeitung Probleme auftreten konnen. 

Ferner werden in der US — A— 3,523,143 Epoxidharzformulierungen beschrieben, die einen carboxyl- 
terminierten Polyester enthalten und die mit Carbonsfiureanhydriden gehfirtet werden. 

Polyester auf Basis von Dimerfettsfiuren und Polybutylenoxid sind aus der EP— A 30,904 bekannt Die 
Verbindungen werden als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Polyesters miden verwendet. 

55 Es wurde jetzt eine ausgewahlte Klasse von Polyesterflexibilisatoren gefunden, die neben niedrigen 

Viskositfiten eine Kombination von hoher Festigkeit mit guter Flexibilisierung auch bei tiefen Temperaturen 
sowie eine gute Bestfindigkeit in korrosiver Umgebung ergeben. Ausserdem wurden phenol-terminierte 
flexible Polyester auf Polyalkylenoxidbasls gefuden, die sich als reaktlve flexibilisierende Reaktiv- 
Verdunner eignen und in der Regel keine Voradduktbildung mit dem Epoxidharz erfordem. 

so Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung enthaltend 

a) mindestens eine Verbindung mit mindestens einer 1,2-Epoxidgruppe im MoiekQl, 

b) mindestens eine Verbindung der Formeln I, II oder III 
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R* -{-?— O-R 1 -0~?-R l -f ?-OH) J 



(ID, 



(III), 



worin m und n unabhSngig voneinander 1 Oder 2 sind, y elne ganze 2ahl von 2 bis 10 ist, p 3 oder 4 
bedeutet^ ^ ^ ^ ^ R e8 ten aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Carbonsauron 
2Q ableiten, wobei R 1 ein zwei- oder dreiwertiger Rest R s ein zweiwertiger Rest und R ein drel- oder 
vierwertiger Rest nach dem Entfernen der Carboxylgruppen 1st, und R der Rest eines aliphatiscnen Oder 
cycloaliphatischen Diols nach dem Entfernen der beiden Hydroxylgruppen 1st, und 

c) Dicyandiamid als Harter mit der Massgabe, dass mlndestens 70 Gew.% der Reste R oder n > 
bezogen auf die Gesamtmenge dieser Reste, sich von Dimer- und/oder Trimerfettsauren ableiten, dass 
mindestens 70 Gew.% der Reste R 2 . bezogen auf die Gesamtmenge dieser Reste, Gruppen der Formel V 



sind 



worin x eine ganze Zahl von 5 bis 40 ist und q 3 oder 4 bedeutet oder bis zu 30 Gew.% innerhalb eines 
Restes der Formel V auch Gruppen mit q = 2 sein kdnnen, und dass die Reste R\ R 8 und R 3 und die Indizes 
x und qu in einem Molekul innerhalb der gegebenen Defmitionen unterschiedlich sein kdnnen. 

Als Komponente a) der Zusammensetzungen dieser Erfindung eignen sich in der Regel alls 
36 aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, araliphatischen Oder heterocyclischen Epoxidharze. Man 
kann auch Gemische dieser Harze einsetzen. 

Bevorzugte Epoxidharze enthalten wenigstens zwel Reste der Formel VI 

-CH 8 -jAeH» 

wobei diese Reste dirket en Seuerstoff-. Stickstoff- oder Schwefeletome gebunden sind. worin R" 
Wasserstoff oder Methyl ist 

Beispielheft fOr Epoxidharze dieses Typs wflren zu erwflhnen: 

I) Polyglycldyl- und Poly-(B-methylglycldyl)-ester erhaltlich dureh Umseteung e ner Verblndung mit 
mindesteM zwel I Carboxylgruppen im MolekOI und Epichlorhydrin bzw. p-Methyl-ep.chlorhydrin. Die 
Umseteung erfolgt zweckmSssig in der Gegenwart von Basen. nl . . ot)c _ h _ 

Als Verblndung mit mindestens zwel Carboxylgruppen Im MolekOI kdnnen aliphatische 
Polycerbonsauren verwendet werden. Belspiele fOr diese Polycarbonsfiuren sind OxalsSure, 
Bernsteinsiure. Glutarsaure. AdipinsSure, Pimelinsaure. Korkseure. Azelalnsaure. Sebazinsaure oder 

dimerisierte bzw. trimerisierte Linolsiure. .. .„ 

Es konnen aber auch cycloaliphatische PolycarbonsSuren elngesetzt werden. wie belsplelswe.se 
TetrahydrophthalsSure. 4-Methyltetrahydrophthalsaure, HexahydrophthalsSure oder 4- 

56 M "WS$£X™n«\«** Polycerbonsauren Verwendun finden. wie be1spielswe.se Phthelseure, 

,SO Cp a o^cid d yr o T d« CS S m«hy.glyc.dy.)^ther erhaltlich dfurch Umsetzung einer Verblndung mh 

mindestens zwei freien alkohollschen Hydroxygruppen und/oder phenolischen Hydroxygruppen und 
m einem geeignet substituierten Epichlorhydrin unter alkelischen Bedingungen, oder In Anwesenheit eines 
60 ri tSSiWt und enschliessende!- Alkalibehandlung; oder erhaltlich durch VorverlSngerung elner 

Bis-Epoxidverbindung mit einem Bisphenol in an sich bekannter Weise. 

Solche Ether leiten sich beispielsweise eb von ecycllschen Alkoholen. wie Ethylenglykol, 

Diethylenglykol und h&heren Poly-<oxyethylen^lykolen, Propan-1 2-diol oder P^V-^xypropylen). 

glykolen, Propen-1,3-diol. Butan-1.4-diol. Poly-<oxytetramethylen)-glykolen, Penten-1.5-diol, Hexan-1.B- 
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diol, Hexan-2,4,6-tnol, Glycerin, 1,1,1-Trimethylolpropan, Pentaerythrit Sorbit sowle von 
Polyeplchlorhydrinen. 

Sie leiten sich aber auch beispielsweise ab von cycloaliphatischen Alkoholen wle 1,3- oder 1,4* 
Dihydroxycyclohexan, Bis-(4-hydroxycyclohexyl>-methan, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)-propan oder 1,1- 

5 Bis^hydroxymethyl)-cyclohex-3-en oder ste besitzen aromatische Keme wie N,N-Bis-<2-hydroxyethyl)- 

anilin oder p,p'-Bis-{2-hydroxyethylamino)-diphenylmethan. „ 

Die Epoxldverbindungen k6nnen sich auch von einkernigen Phenolen ableiten, wie beispielswelse von 
Resorcin oder Hydrochinon; oder sie basieren auf mehrkernigen Phenolen wie beispielswelse auf Bis-(4~ 
hydroxyphenyl)-methan, 4,4'-Dihydroxyphenyl, Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon, 1,1,2,2-Tetrakis-<4- 

70 hydroxyphenylj-ethan, 2,2«BIs-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis(3,5-dibrom-4-hydroxy phenyl )-propan 
sowie auf Novolaken erhaltlich durch Kondensation von Aldehyden, wie beispielswelse Formaldehyde 
Acetaldehyd, Chloral oder Furfuraldehyd mit Phenolen wie Phenol, oder mlt Phenolen, die Im Kern mrt 
Chloratomen oder C,— CeAlkylgruppen substituiert slnd, wle beispielswelse 4-Chlorphenol, 2- 
Methylphenol oder 4-tertButyl phenol oder erhaltlich durch Kondensation mit Bisphenolen, so wie oben 

16 beschrieben. 

Die Epoxldverbindungen kdnnen sich aber auch von der Umsetzung von Dlgrycldylethem zweiwertiger 
Phenole, beisplelsweise von 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, mit rweiwertlgen Phenolen, beispielswelse 
mit 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, ableiten. 

III) Poly-(n-glycidyl) Verbindungen sind beispielswelse erhaltlich durch Dehydrochlorierung der 
20 Reaktionsprodukte von Epichlorhydrin mit Aminen, die mihdestens zwei Aminowasserstoffatome 

enthaiten. Bei diesen Aminen handelt es sich zum Beisplel urn Anilin, n-Butylamin, Bls-{4-aminopheny1>- 
methan, m-Xylylendiamin oder Bis-(4-methylamino phenyl )-methan. 

Zu den Poly-(N-glycidyl) Verbindungen zahlen aber auch Trigrycidylisocyanurat N,N'- 
Diglycidylderivate von Cycloalkylenharnstoffen, wie Ethylenhamstoff oder 1,3-Propylenharnstoff, un N,N'- 
26 Dtglycidylderivate von Hydantoinen, wie von 5,6-Di methyl hydantoin. 

IV) Beispiele fur Poly-(S-glycldyl) Verbindungen sind Di-S-glycidylderivate, die sich von DHhiolen, wie 
beispielsweise Ethan-1,2-dithiol oder Bis-(4-merkaptomethylphenyl)-ether ableiten. 

Es lassen sich aber auch Epoxidharze verwenden, bel denen die 1,2-Epoxidgruppen an 
unterschiedliche Heteroatome bzw. funktionelle Gruppen gebunden sind; zu diesen Verbindungen zfihlen 
30 beispielsweise das N,N,0-Triglycidylderivat des 4-Aminophenols, der Glycidylether-glycidylester der 
Salicylsaure, N-Glycidyl-N'-(2-glycidyloxypropyl)-5,5-dimethylhydantoin oder 2-Glycidyloxy-1 ,3-bis-(5,5- 
dimethyl-1-gIycidylhydantoin-3-yl)-propan. 

Ebenfalls In Betracht kommen Epoxidharze, in denen einige oder sdmtliche Epoxidgruppen mittel- 
stSndig sind, wie Vinylcyclohexendioxyd, Umonendioxyd, Dicyclopentadiendioxyd; Bls-(2,3- 
36 epoxicyclopentyl)-ether, 2,3-EpoxicyclopentylgIycidylether, 4-0xatet racyclo [6.2.1 .O^O.^Jundec-d- 
ylglycidy lether, 1 ,2~Bis-{4-oxatetracyclo [6.2.1 .<fc 7 .0. 3 ' s ]undec-9-yloxy)ethan, der 3,4-Epoxi- 
cyclohexylmethylester der 3',4'-Epoxicyclohexancarbonsfiure sowie dessen 6,6'-Dimethylderivat, der B1s~ 
(3,4-epoxicyclohexancarbonsaureester) des Ethylengiykols, der Bis-adipinsaureester des 3,4-Epoxl-6- 
methylcyclohexanmethylols oder 3-(3,4-EpoxIcyclohexyl)-8,^epoxi-2,4-dioxaspirol5.5]undecan. 
40 Besonders bevorzugt als Epoxidharze werden Polyglycidy lether von Bisphenolen, wie beispielsweise 
von 2,2-Bis-(4~hydroxyphenyl)-propan Oder Bis-{hydroxyphenyl)-methan (Isomerengemisch) odsr 
insbesondere die vorverlSngeren Typen auf Basis von 2 f 2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propandiglycidylether mit 
2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, von Novolaken, die durch Umsetzung von Formaldehyd mit einem 
Phenol gebildet werden, oder von den oben erwahnten aliphatischen Polyolen, insbesondere von Butan- 
46 1,4-diol oder Pentaerithrit Ebenfalls bevorzugt als Epoxidharze werden die Diglycidylester der oben 
erwahnten Dicarbonsauren. 

Die Reste R 1 und R 3 leiten sich hauptsachlich von DImerfettsfiuren oder Trimerfettsauren ab. Dabel 
handelt es sich um DicarbonsSuren bzw. TricarbonsSuren, die durch Dimerislerung bzw. Trimerislerung 
ethylenisch ungesattigter Carbonsauren erhSftlich slnd. Solche Dimer- oder Trimerfettsauren kdnnen 
60 aliphatische und cycloaliphatische Strukturelemente enthaiten. Sie kdnnen gesfittigt oder ungesattigt sein. 
Bevorzugt werden die hydrierten Typen. Eine Obersicht Ober Strukturen, chemische und physikalische 
Eigenschaften und Herstellung von Dimer- und Trimerfettsauren bietet Kirk-Othmer, Encyclopedia of 
Chem. Technology, Vol. 7, 768—781 (1979). In der Regel handelt es sich bei diesen Produkten um Gemische 
aus Di- oder Tricarbonsauren mit mehr als 30 C-Atomen; bevorzugt werden Di- oder Trimerfettsauren mit * 
55 36 bis 64 C-Atomen. 

Dimerfettsfiuren sind unter der Bezelchnung 'TRIPOLI", "EM POL*" oder "UN EM®" im Handel 
erehatlich. Diese Produkte enthaiten teilweise unterschiedliche Anteile an TrimersSuren; es kann sich bel 
den Produkten auch um reine Trimersauren handeln. 

R 1 und R 3 kfinnen zu elnem gewissen Anteil zweiwertige Reste einer aliphatischen Carbons Sure nach 
60 dem Entfemen der Carboxylgruppen sein; dabei handelt es sich In der Regel um geradkettige oder 
verzwelgtkettige Alkylenreste, die sich Insbesondere von a,u>-Alkylendicarbonsfiuren ableiten. Die 
Alkylenketten kdnnen gegebenenfalls durch Sauerstoff- oder Schwefelatome unterbrochen sein und 
konnen gegebenenfalls ethylenisch ungesdttige Bindungen enthaiten. 
Bevorzugt werden gesattigte, geradkettige C a — Cao-Alkylen reste. 
55 Beispiele fflr dlese Reste sind Ethylen, Tri-, Tetre-, Penta-, Hexa-, Hepta-, Octa-, Deca-, Dodeca-, 
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Tetradeca-, Hexadeca-, Octadeca-, Eicosa-, Docosa- Oder Trlcosamethylen. 

Leiten sich Teile der Reste R 1 , R* oder R 4 von einer cycloaliphatischen Carbonsaure ab. so handelt es 
sich dabel beispielswelse urn zweh dre!- oder vlerwertige cycloaliphatische Reste mit 6 bis 7 
Ringkohlenstoffatomen. Solche Reste leiten sich beispielswelse von Hexehydrophthalsaure, 
5 Hexahydroisophthelsaure oder Hexahydroter6phthalsSure ab. 

Leiten sich Telle der Reste R\ R 3 oder R 4 von einer aromatischen Carbonsaure ab r so handelt es sich 
dabei beispielswelse urn zweh drei- oder vierwertige aromatische Reste, gegebenenfalls urn kondensierte 
oder uber BrQckengruppen verknGpfte Systeme. ^ 

Vorzugsweise handelt es sich bei diesen Resten urn Benzolkerne, gebenenfalls um Ober elne BrOcto 
io gebundenes Biphenyl, oder um Naphthalin, insbesondere um Benzolkerne- 

Beispiele fur aromatische CarbonsSuren, von denen sich diese Reste ableiten, slnd Phthalsaure, 
Isophthalsiure, Terephthalsaure, Trimelllthsaure, Trimeslnsaure, Pyromellithsfiure, 3 ' 3 '' 4 ^' 
Benzophenontetracarbonsaure, 3,3', 4,4'-Tetracarboxybi phenyl, 4,4'-DIcarboxydiphenylmethan, 3,3,4,4- 
Tetracarboxydiphenylmethan, 4,4'-Dicarboxydi phenyl ether oder 1,4,5,8-Tetracarboxy naphthalin. 
is Bevorzugte aromatische Cokomponenten R s sind 1,2- und 1,4-Phenylen, insbesodere 1,2-Phenyien. 

Bevorzugte aromatische Cokomponenten R 1 sind 1,2- oder 1,4-Phenylen oder 1,2,4-Benzoltriyl oder 
1 3 5-Benzoltriyl. Ganz besonders bevorzugte aromatische Reste R' slnd 1,2-Phenylen und 1,2.4-Benzoltrryl. 
Bevorzugte aromatische Reste R 4 sind 1,2,4-Benzoltriyl oder 1 ,3,5-Benzoltriyl oder 1,2,4,5- 
■ Benzoltetrayl. Ganz besonders bevorzugt man 1 ,3,5-Benzoltriyl. 
20 Die Reste der Formel V leiten sich von Polyalkylenoxiden mlt C*— C 4 -Alkylenoxidelnhelten ab. Die 
Segmente mussen eine gewisse Mindestlange besitzen (x = 5), um dem Polyester elne ausreichende 
Flexibility zu verlelhen. Die Reste der Formel V leiten sich bevorzugt von Propylenoxld und besonders 
bevorzugt von Butylenoxid ab. Es handelt sich dabei also um Strukturelemente der Formeln 
~(0~CH(CH 3 )-CH 2 U 1 - oder ^O^H^H^Ha-CHJ^- (x = 5^40). 
26 Die Strukturelemente der Formel V kBnnen auch als Mischungen innerhelb elnes Polyestermolelculs 
vorliegen. Selbstverstandlich kann man auch Copolyethersegmente der Formel V verwenden, also Reste 
der Formel V, worin der Index q innerhalb eines Restes unterschiedliche Bedeutungen besitzt. Bel dleser 
Ausfuhrungsform kdnnen auch bis zu 30 Gew.% Ethylenglykoleinheiten (q = 2) einkondensiert seln. 

Bevorzugt setzt man auch Gemische aus Propylenoxid- und Butylenoxidelnheiten (Gemlsche innerhalb 
30 eines Polyestermolekuls oder Copolyether) ein. Das bevorzugte GewichtsverhSltnis von Propylenoxld- zu 
Butylenoxideinhelten betragt bei dieser Ausfuhrungsform 1:9 bis 9:1. 

Neben den Resten der Formel V k6nnen als Cokomponenten noch bis zu 30 Gew.% anderer 
aliphatischer Diolreste vorliegen. Dabei handelt es sich in der Regel um geradkettige oder verzweigte 
Ca— C 12 Alkylenreste. Beispiele fur die zugrundeliegenden Diole sind Ethylenglykol, Propyienglykol, 
36 Butylenglykol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octoandlol, 1,10-Decandiol oder 1,12 DodecandioL 

Neben den Resten der Formel V konnen als Cokomponenten noch bis zu 30 Gew.% anderer 
cycloaliphatischer Diolreste vorliegen. Dabei handelt es sich in der Regel um monocyclische Diolreste, die 
sich beispielswelse von 1,3- oder 1,4-Cyclohexandlol oder 1,4-Cyclohexandimethanol ableiten. 

Die Polyester der Formeln I bis III zeichnen sich in der Regel durch eine besonders niedrlge Viskosltat 
40 aus, was die Verarbeitung der erfindungsgemassen Zusammensetzen sehr erleichtert. 

Die Polyester der Formeln I bis III besitzen in der Regel Erweichungspunkte von weniger als 30°C und 
sind vorzugsweise bei 25°C flQssig. Sie lessen sich also ohne Schwierigkeften In die betreffenden 
Epoxidharze einarbeiten und ergeben dann Mischugnen mit einer relativ niedrigen Viskosltat. 

Die Polyester besitzen vorzugsweise eine Viskoshat von weniger als 80*000, insbesondere weniger als 
46 30'000 mPas (gemessen bei 25°C mit dem Epprecht-Viskosi meter). 

Die flexibiiisierende Wirkung der Polyester der Formeln I bis III wird in sterkem masse durch die Zanl 
der reaktiven Endgruppen und die Art der flexibilisierenden Polyalkylenglykolsegmente bestimmt. 

In der Praxis haben sich insbesondere carboxyl-terminierte Polyester mit einer SSurezahl von weniger 
als 2,0 mAequVg, besonders bevorzugt einer Saurezahl von 0,5—1,5 mAequVg, bewfihrt. 

Bevorzugt werden Zusammensetzungen, wie oben definiert, mit Viskositaten von weniger als 50 000 
mPas, besonders von weniger als 20'000 mPas und ganz besonders von weniger als 15*000 mPas 
(gemessen bei 25°C mit dem Epprecht-Vlskosimeter). , , , ,^ , „ % 

Bevorzugt beziehen sich diese Viskositatsangaben auf Mischungen enthaltend 1:1 (Gewichtsteile) 
Mischungen von Polyestem I, II oder III und Bisphenol-A-diglycidyiether. 

Die Indizes m und n nehmen vorzugsweise gleiche Werte an; sie slnd besonders bevorzugt 1, 
Der Index p ist vorzugsweise 3. 
Der Index x bestimmt die Lfinge der Polyoxyalkylenkette; x ist vorzugsweise eine ganze Zahl von 8 bis 
40 und ganz besonders bevorzugt eine ganze Zahl von 10 bis 30. Das Molekulargewicht (Zahlenmittel) der 
Polypropylenglykol- bzw. der Polybutylenglykoleinheiten liegt vorzugsweise zwischen 600 und 2500. 
50 Der Index y bestimmt die Lange der Polyesterkette; y ist vorzugsweise eine ganze Zahl von 2 bis 6 und 
genz besonders bevorzugt 2 oder 3. 

Der Index q bestimmt die Lange des Alkylenrestes In der Polyalkylenglykolgruppe; q ist bevorzugt 4. 
Ganz besonders bevorzugt werden Zusammensetzungen, wie oben definiert, worin Komponente b) 
aus Verbindungen der Formel I oder II besteht 
6S Ganz besonders bevorzugt man Zusammensetzungen enthaltend Polyester der Formeln I Oder II, worin 
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alia Reste R 1 oder R 3 slch von Dlmerfettsaure(n) oder, lm Falle von R\ auch vonTrimerfettseure(n) ableiten 
und wobai vorzugswelse alia Reste R 2 sich von Polybutylenglykol ableiten. , ... 

Durch Korhblnation von hydrophoben Dimer- oder Trimerfettsaureresten mlt hydrophilen 
Polyalkylenoxidresten in einem MolekOI gellngt es, einen flexibilisierend wlrkenden Epoxidzusatz mit 
geringer Wasseraufnahme bereitzustellen. Diese Kombination von an sich gegenlSufigen Eigenschaften 1st 
Susserst wGnschenswert, da mit Mischungen enthaltend diese Polyester korrosionsfeste Webstoffe oder 
GiesskSrper mit hoher Formbestandikeit hergestellt werden kdnnen. Vorbekannte Epoxidflexibilisatoren 
auf Polyalkylenoxidbasis nehmen aufgrund ihrer polaren Struktur relativ viel Wasser auf; dies fuhrt in der 
Regel zu Guellungserscheinungen und zur Abnahme der Korroslonsfestigkeit 

Bevorzugt 1st auch eine Zusammensetzung enthaltend 1—50 Gew.%, bezogen auf die 

Gesamtmtschung. Polyester der Formel I, II oder HI. , _ . . . , ,, 

Gara besonders bevorzugt werden Zusammensetzungen enthaltend Polyester der Formeln I oder II, 
worin mindestens 70 Gew.%, bevorzugt alle, Reste R 1 oder R 3 sich yon Dimerfettsaure(n) oder, im Falle von 
R 1 , auch von Trimerfettsaure(n), ableiten, alle Reste R 2 eine Gruppe der Formel 

-fCH(CH 3 )— CH a -<M s CH<CH3)-CH r - 
oder bevorzugt 

-4-CHa — CH* — CHa — CH* — 0-hCH 2 — CH* — CH a — CH* — 

20 

sind, x eine ganze Zahl von 10—30 bedeutet und y eine ganze Zahl von 2 — 6, bevorzugt von 2 bis 3, 1st 
Die Hersteilung der Polyester der Formeln I, II oder III erfolgt in an sich bekannter Weise durch 
Polykondensation von* 

a) einem molaren Anteil Diol mit zwel molaren Anteilen Polycarbons3ure(anhydrid) (Polyester I), 
25 b) einem molaren Anteil Diol mit ein bis zu zwei molaren Anteilen Poycarbonsaure(anhydrid) 
(Polyester II), oder 

c) einem molaren Anteil eine drei- oder vierwertigen Carbonsaure mit drei oder vier molaren Anteilen 
Diol und anschliessendem Verkappen der Engruppen mit drei oder vier molaren Anteilen 
PolycarbonsSure(anhydrid) (Polyester III). 
30 Man kann auch einen hydroxyl-terminierten Polyester durch (Condensation der entsprechenden 
molaren Mengen Diol und Polycarbonsaure(anhydrid) herstetten und diesen anschliessend in einer 
weiteren Stufe durch Umsetzung mit einem weiteren PolycarbonsSure(anhydrid) verkappen. 

Selbstverstfindlich lassen sich auch Gemische von Diol- und/oder PolycarbonsSurekomponenten 
polykondensieren. 

36 Anstelle der PolycarbonsSure(an hydride) kann man auch die entsprechende polyesterbildenden 
Carbonsdurederivate, beispielsweise die Ester oder die Saurechloride, einsetzen. 

Die Ausgangsprodukte sind aflgemein bekannt und tellweise lm Handel erhSltlich. 
Die Polyesterharze kdnnen durch allgemeine Arbeitsweisen, die bei der Hersteilung sotcher Harze 
Anwendung flnden, hergestellt werden. So kann man zweckmassigerweise die Veresterung durch 

40 Schmeizkondensatton der Carbonsaurekomponente(n) und des Diols durchfuhren. Die 
Reakttonsteilnehmer werden dabei beispielsweise unter Ruhren bis zu einer Temperatur von 240°C erhitzt 
Dabei kann es sich anbieten, ein inertes Gas, wie beispielsweise Stickstoff, durch die Reaktionsmischung zu 
leiten, um das wahrend der Veresterungsreaktlon gebildete Wasser oder den ntedrigen Alkohol, wenn ein 
Ester als funktionalistertes Crbonsauredertvat eingesetzt wurde, zu entfemen. Auch kan am Ende der 

45 Veresterungsreaktlon gegebenenfalls ein leichtes Vakuum angelegt werden, um restliche 
ntedermolekulare Spaltprodukte zu isolieren. Der bevorzugte Temperaturbereich der 
Schmelzkondensation betragt 160 — 200°C. Man' kann aber auch andere Formen der Polykondensation 
anwenden, beispielsweise die GrenzflSchenpotykondensation, die Polykondensation In Ldsung, in 
Suspension oder in Masse. 

so Die Epoxidmischungen enthaltend die Polyester der Formel I, II oder III werden vorzugswelse in Form 
von Addukten eingesetzt. Dazu wird der betreffende Polyester in an sich bekannter Weise zusammen mit 
dem Epoxidharz und gegebenenfalls einem geeigneten Katalysator erhitzt, so dass ein schmelzbares aber 
noch hartbares Vorkondensat entsteht Als Katalysator verwendet man beispielsweise Triphenylphosphin, 
tertia re Amine, quaternare Amoniumsalze und ganz besondes bevorzugt Chrom-Acetylacetonat 

S6 Die Mengen der Polyester* und der Epoxidkomponente wahlt man in der Regel so, dass auf eine freie 
S9ure- oder phenolische Hydroxyl gruppe des Polyesters mindestens zwei 1,2-Epoxidgruppen des 
Epoxidharzes entfallen. Die Menge an Katalysator betragt in der Regel 0,1 — 5,0 Gew.%, bezogen auf die 
Gesamtmischung. 

In der Regel wird die Viskositfit des Adduktes grosser seln, als die ViskositSt der Einzelkomponente. 
50 Man beobachtet jedoch auch Falle, in denen die Viskositat des Adduktes geringer ist als die Viskositat der 
Einzelkomponente mit dem grossten Wert; dies ist in der Regel der Polyester. 

Besonders bevorzugt setzt man Addukte aus den Polyestern der Formeln I, II oder III mit 
Diglycidylethern von 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan oder mit vorverldngerten Typen auf Basis von 2^- 
Bis-(4-hydroxy)-propandiglycidyIether und 2^-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Festharze auf Bisphenol-A 
6S Basis) ein. 
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Den Addukten von Polyestern der Formeln I, II oder III en Festherze auf Bisphenol-A Basle wird 
vorzugsweise zur Herabsetzung der ViskositSt der Mischung DIglycidylether von 2,2-Bia-(4- 
hydroxyphenyO-propen zugesetzt ^ 

Die Adduktbildung wird bevorzugt bei Epoxidmischungen enthaltend carboxyl-termlnlerte Polyester 
vorgenommen, um die Lagerstabilitat des Gemisches zu vergrdssem. ^ nuJt -w ^ u 

Die Erfindung betrifft auch ein schmelzbares abe noch hfirtbares Vorkondensat erhaltllch durcn 
Erhitzen der Zusammensetzung, wie oben definiert, in en sich bekannter Weise. 

Die Mengen des Epoxidharzes a) und des Polyesters b) der erfindungsgemSssen Zusammensetzungen 
werden vorzugsweise so gewahlt, dass das Verhaltnis der CarboxylSquivalente des Polyesters b) zu den 
Epoxidaquivalenten des Epoxidharzes a) zwlschen 0,05 und 1,0, vorzugsweise 0,1 und 0,8, hegt Ganz 
besonders bevorzugt werden Zusammensetzungen enthaltend 1—50 Gew.%, besonders 5—25 Gew.%, 

Polyester der Formel I, II oder III, bezogen auf die Gesamtmischung. 

Die Hartung wird bei hoheren Temperaturen vorgenommen. Im allgemelnen uegen aie 
Hartungstemperaturen zwischen 80 und 250X, bevorzugt zwischen 100 und 180X. Die Hfirtung kann 
gewunschtenfalls auch In zwei Stufen vorgenommen werden, indem man z.B, den "f 1 ^"^ 0 ^ 8 ^ 
unterbricht oder die hertbare Mischung bei tieferen Temperaturen teilweise harten ISsst. Die dabei 
erhaltenen Produkte sind noch schmelzbare und losliche PrSkondensate (sogenannte "B-Stufenharze ) 
und eignen sich z.B. fOr Pressmassen, Slnterpulver oder Prepregs. 

Gewunschtenfalls kann man den hSrtbaren Gemischen zur weiteren Herabsetzung der Vtekoslttt 
reaktive VerdOnner, wie z.B. Styroloxid, Butylglycidylether, 2,2ATrimethylpentYlglycidylether, 
Phenyiglycidylether, Kresylglycidylether oder Glycidylester von synthetischen, hochverzweigten, In der 
Hauptsache tertiSren aiiphatischen Monocarbons§uren, zusetzen. Als weitere Obhche Ziisfitze k6nnen die 
erfindungsgemassen Gemische femer Weichmache, Streck-, F0II- und VerstSrkungsmlttel, wie 
beispielsweise Steinkohlenteer, Bitumen, Textilfasern, Glasfasem, Asbestfasem, Borfasern, Kohlenstoff- 
25 Fasern, mineralische Silikate, Glimmer, Quarzmehl, Aluminiumoxidhydrat, Bentonrte, Kaolin, 
Kieselsaureaerogel oder Metallpulver, z.B. Aluminiumpulver oder Elsenpulver, femer Pigme nte una 
Farbstoffe, wie Russ, Oxidfarben und Titandioxid, Flammschutzmittel, Thixotropiemlttel, Verlaufmltte 
("flow control agents"), wie Silicone, Wachse und Stearate, die zum Teil auch als Formtrennmrttel 
Anwendung finden, Haftvermittel Antioxidantien und Uchtschutzmittel enthalten. 

Die erfrndungsgema Gemische finden z.B. Anwendung als Klebstoffe oder zur Herstellung von 
geharteten Produkten, wie Verbundwerkstoffen und Laminaten. Sie k6nnen in Jeweils dern spezlellen 
Anwendungsgebiet angepasster Formulierung, in ungefulltem oder gefulltem Zustand, Z.B. als 
Anstrichmittel, Beschichtungsmassen, Lacke, Pressmassen, Teuchharze, Giessharze, Impragnierherze, 
UminierhBrze Matrixharze und Klebemittel verwendet werden. «^kiii«*«p-« 
Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der Polyester der Formlen I, II oder III als Flexibilisatoren 

^mel^betrifft die Erfindung die Verwendung von Zusammensetzungen enthaltend Epoxidharze und 
Polyester der Formeln I, II und III mit mindestens 70 Gew.% der Reste R 1 oder R\ bezogen^ auf die 
Gesamtmenge dieser Reste, an Dimer- oder, im Falle von R\ auch Tnmerfettsaure(n) rterwnjUdutam 
aus Epoxidharzen und besagten Polyestern als Klebstoff, insbesondere zur Verklebung von dligem Stahl. 
Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung nSher. 

A) Allgemeine Arbehsvorschrrft fQr die Polyesterherstellung 

Typ I: 1 Mol des dihydroxyterminierten Polyalkylkenoxids wird mit 2 Mol einer DJcarbonsflure 4 
Stunden bei 200°C und zur Vervollstandigung der Kondensation eine weitere Stunde bei 1 50 mbar erhltzt 
Typ II: 1 Mol des dihydroxyterminierten Polyalkyienoxids wird mit 2 Mol einer Tricarbonsaure 4 
Stunden bei 200 Q C und eine Stunde bei 200°C und 150 mbar erhltzt ■ : 

Typ III- 1 Mol des dihydroxyterminierten Polyalkyienoxids wird mit einer Menge (2Mol einer 
Dicarbonsaure 4 Stunden bei 200°C und eine Stunde bei 200°C/150 mbar kondenslert. 
so Die hergestellten Polyester und 1:1 (Gewicht) Mischungen dieser Polyester mit D.glycidylether auf 
Bisphenol-A-Basis (BPDG; Epoxidwert: 5,4 AequVkg) sind in der folgenden Tabelle zusammengefesst: 
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B> B lSlTnS-A-ffiycidether (BPDG) mit elnem Eporfdflehalt von 5,4 Mol/Kg wird mlt den carboxy- 
terrninierten Polyestern 1 Stonde bel 12(TC In Geoenwart von 0,25% Triphenylptoaphln-Katatyttrtor 
umgesetzt Die hergestellten Addukte sind In der folgenden Tabelle zusmmengefasst. 



w 



Bsp. 
Nr. 


Polyester 
aus Bsp. 
Nr. 


BPCC/Polyest. 
(Gev./Gev.) 


Epoxidgehalt 
(Aeq/kG) 


Viskosltat 
(tnPas, 
25°C) 


16 
17 


1 
8 


50/50 
60/40 


2,3 
2.2 


37210 
19840 



C) Anwendungsbeispiele: Verklebungen von Stahl- und Aluminlumblechen . HHlllftM mH 100 a 

CI) Auf einem Dreiwalzenstuhl werden 16,6 g des in Beispiel 16 beschriebenen Adduktes mH 100 g 
Bisphenol^iglycidether (5,4 Aeq. Epoxid/kg), 7,57 g Dicyandi arni* 2,27 g ^lortolu^ 
pyrogener Kieselsaure gemischt Man erhalt eine Mischugn mlt 16640 mPa.s <cP> viskosltat bei 25°C 
gemessen mit einem Epprecht-Viskosimeter und den folgenden charakteristischen Daten. 
3,5 Minuten Gelierzeit bei 160°C gemessen auf einer Geherzeitplatte. 

27,3 N/mm 8 Zugscherfestigkeit bei Verkleben von entfetteten sandgestrahlten 1,5 mm starken 
Aluminiumprufkdrpern (30 Minuten bei 160°C gehartet) 

19,6 N/mm 2 Zugscherfestigkeit auf entfetteten 1,5 mm starken Stahl prufkdrpern (30 Minuten bei 160°C 
gehartet) 

115°C GlasObergangstemperatur gemessen mittels dynamischer ^"a"?^"®' SP e ^ 

an einem Prepreg, hergestellt durch Handlaminierung der Klebstoffmischung auf 
Glasgewebe (CS 7628) und 30 Minuten Hartung bei 180°C unter 15 bar Druck. 

C2) Auf einem Dreiwalzenstuhl werden 16,6 g des in Beispiel 16 ^^ ebe ^ JJ ° 

Bisphenol-A-diglycidether (5,4 Aeq. Epoxid/kg), 7,57 g Dicyandiamid 2,27 9 ^ ^^^^^ 
pyrogener Kieselsaure gemischt und auf entfettete Aluminiumstreifen aufgetragen, die zuvor 30 M'nuton 

6 9 5' m* elner Waschlosung bestehend aus 40 1 deionisiertem Wasser/7,55 1 torn 
<d= 1,88)/2,5 kg ChromsSure/3,0 g Kupferspfine behandelt und 15 Minuten mit 

gespQtt wurden:Nach 30 Minuten Hartung bei 180°C unter 30 bar Druck bestimmt man den Rollenschalwert 

2U 9 C3) DiTin Beispiel CI) beschriebene Klebemischung wird zum Verkleben von entfetteten * ™ m ;*^" 
StahlDrGfk6r D em verwendet. Einige dieser so erhaltenen Prufkorper werden 7 Tag e bei 71 "C n 
SJnl^ffirWB^elaoert. Andere PrOfkdrper werden drei Wochen abwechselnd 24 JStundeii .in 
"tapra^ g NaCI/1 deionisiertem Wasser) bei 35°C, dann 96 Stunden im Schwitzwasser bei 40*C und 
100% Luftfeuchtigkeit und schliesslich 48 Stunden bei Raumtemperatur gelagert 
Man bestimmt die folgenden Zugscherfestigkeiten: 

19,6 N/mm 2 Ausgasngs-Zugscheferstigkeh 

15,0 N/mm 2 7 Tage Wasserlagerung bei 71°C 

12,3 N/mm 2 3 Wochen Salzspray/Schwitzwasser 

C4) Auf einem Dreiwalzenstuhl werden 100 g Bisphenol A-diglycidylether (5,4 Aeq. Epoxid/kg), 60 g des 
In Beispiel 16 beschriebenen Addukts, 7,57 g Dicyandiamid, 2,27 g Chlortoluron und 8,0 g pyrogens 
Kieselsaure vermischt. Dann tragt man mittels Filmziehrahmen eine 300 um dicke Schicht auf eln 1 mm 
dickes Stahlblech auf und hartet 30 Minuten bei 180°C. Dann biegt man bei Raumtemperatur und bei -40°C 
uber einen Dorn mit 4 cm Durchmesser. Bei beiden Temperaturen tritt keine Rlssbildung auf. 

C5) In einem Kneter werden 61 g eines bei 120°C/2 h In Gegenwart von 0,13 g Triphenylphosphln 
hergestellten Addukts aus 25 g eines Polyesters gemSss Beispiel 6 und 36 g eines Epoxidharzes auf 
Bisphenol-A Basis (2,15—2,22 Aequ. Epoxid/kg) mit 15,2 g CaSiO„ 15,2 g Mg 3 [(OH)s/Si 4 O 10 ], 0,6 g 
Giycidyloxypropyltrimethoxysilan, 1,6 g Dicyandiamid, 0,5 g Chlortoluron, 2,4 g Epoxidharz auf Bisphenol- 
A Basis (2,15—2,22 Aequ. Epoxid/kg) und 3,5 g pyrogener Kieselsfiure vermischt. 

Diese Klebstoffmischung wird zum Verkleben von bedlten 1 mm-dicken StahlprOfkdrpern verwendet. 
Die Vorbehandlung der Bleche wird wie folgt durchgef uhrt: Die Bleche werden mit Aceton gereinigt, in 

65 1 Gemessen mit einem Du Pont 9900 Gerfit 
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eine Ldsung von 5 g Korroslonsschutzdl (P80-Oel de Fa. Pflndlers Nachf.) und 95 g Heptan getaucht und 16 
h be! 50°C getrocknet 

Die HSrtung erfolgt bel 180°C/30 mln. 

Die verklebten Prufkorper werden 12 Wochen bel 70°C/90% Luftfeuchtlgkelt und dann 2 h bel -20°C 
5 gelagert 

Ausserdem werden die verklebten PrOfkdrper 480 h in Salzspray (50 g NaCI/l deionisiertes Wasser) 
gelagert. 

Ausgangszugscherfestigkeit auf dllgem Stahl: 63 N/mm 2 . 
Zugscherfestigkeit nach Lagerung im Klimawechseltest: 4,5 N-mm 2 . 
to Zugscherfestigkeit nach Lagerung fm Salzspraytest: 4,5 N/mm s . 

Patentansprfiche fflr die Vertragsstaaten: BE CH DE FR GB IT U NL SE 

1. Zusmmensetung enthaftend 

a) mindestens eine Verbindung mit mlndestens einer 1,2-Epoxidgruppe im MolekOI, 

b) mindestens eine Verbindung der Formeln I, II oder 111 



48 



20 



26 



30 



( -C-O-R 1 -O-fi-R 1 -fC-OH) / r ) 



R^-fJ— 0-R l -0-§-R l -f?-OH) J (III), 



worin m und n unabhangig voneinander 1 oder 2 sind, y eine ganze Zahl von 2 bis 10 let, p 3 oder 4 
bedeutet, 

R 1 , R 3 und R 4 sich von Resten aliphatischer, cycioaliphatischer oder aromatischer Carbonsfiuren 
35 ableiten, wobei R 1 ein zwer- oder dreiwertiger Rest, R 3 ein zweiwertiger Rest und R 4 ein drel- oder 
vierwertiger Rest nach dem Entfernen der Carboxylgruppen 1st, und R 2 der Rest eines ailphatlschen oder 
cycloaiiphatischen Diols nqch dem Entfernen der beiden Hydroxylgruppen 1st, und 

c) Dicyandiamid als Harter mit der Massgabe, dass mindestens 70 Gew.% der Reste R 1 oder R* t 
bezogen auf die Gesamtmenge dieser Reste, sich von Dimer- und/oder Trimerfettsauren ableiten, dass 
40 mindestens 70 Gew.% der Reste R 2 , bezogen auf die Gesamtmenge dieser Reste, Gruppen der Formel V 
sind 



worin x eine ganze Zahl von 5 bis 40 ist und q 3 oder 4 bedeutet oder bis zu 30 Gew.% innerhaib eines 
Restes der Formel V auch Gruppen mit q = 2 sein k6nnen, und dass die Reste R\ R a und R 2 und die Indizss 
x und qu in einem Molekul innerhaib der gegebenen Definitionen unterschiedlich sein kdnnen. 

2. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, worin Komponente a) ein Polyglycidylether von 
so Bisphenolen, von Novolaken oder von aliphatischen Diolen ist. 

3. Zusammensetzung gemass Anspruch 1 mit einer ViskositSt von weniger als 50,000 mPas (gemessen 
bei 25°C mit dem Epprecht-Viskosimeter). 

4. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, worin die Indizes m und n Jeweils gleiche Werte annehmen. 

5. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, worin x eine genze Zahl von 8 bis 40 Ist 
55 6. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, worin y eine ganze Zehl von 2 bis 6 ist 

7. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, worin q 4 bedeutet. 

8. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, worin Komponente b) eus Verblndungen der Formel I oder 
II besteht 

9. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1, worin alle Reste R 1 oder R 3 sich von Dimerfettsaure(n) im 
60 Falle von R 1 , auch von Trimerfettsaure(n) ableiten. 

10. Zusammenswetzung gemass Anspruch 1, worin alle Reste R 2 eine Gruppe der Formel 
-fCH(CH 3 )— CH^-0-bCH(CH 3 )-^H^- oder -fCH 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — CHxCH a — CH a — CH S — CH a — sind, X 
eine ganze Zahl von 10 — 30 bedeutet und y eine genze Zehl von 2 — 6 ist 

11. Zusammensetzung gemass Anspruch 8, worin alie Reste R 1 oder R 2 sich von Dimerfettsfiure{n) oder 
68 im Falle von R\ und von Trimerfett§ure(n) ableiten und alle Reste R 2 sich von Polybutylenglykol ableiten. 
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' 12. Zusammensetzung gemiss Anspruch 1 enthaltend 1-50 Gew.%, bezogen auf die Gesamt- 
1 * M S%ES2£! abe^noci 'hi'rSa 8 ^ Vortondensat erhaH.ich durch Erhhzen dar Zusammensetzung 

^^^^^^^55; Produce, dadurch f^^{SnSv& 
S Zusammensetzung enthaltend Komponenten a), b) und c) gemSss Anspruch 1 in an a.ch bekannten Welae 

H8rt ^ Verwendung der Zusammensetzung enthaltend a) Epoxidharze und b) Polyester der Formeln I II 

gemfiss Anspruch 1 als Klebstoff. 
Patentansprflche fur den Vertragsstaat: ES 

" a) SSZSSS veSSg mh mindestena a.nar 1.2-Epoxidgruppe Im Mo.axOI. 
b) mindestens eine Verbindung der Formeln I. II oder III 



20 . (H0-< 



25 



so 



SB 



60 



.?^ R l-?-O-R*-0-C-R»-^-0H) <I> » 



HO^-^-fj-O-^-O-^S-R'-S-OH (ID . 



RH-£-?-0-R«-0-§-R»-4-0H)J p <IX1) » 

worin m und n unabhangig voneinander 1 Oder 2 sind, y eine ganze Zahl von 2 bia 10 1st. P 3 oder 4 
3B bede R ^. und R 4 sIch von Resten aliphatiacher. cycloallphatiacher oder aromatiache " Ca*?~*2S 

<° bezogenTuf d e Gesamtmenge diaser Raste, aich von Dimer- und/oder Tnme*mJ».n bMgjM 
rnfndestena 70 Gew.% der Reste R 4 , bezogen auf die Gesamtmenge d.eaer Reste. Gruppen der Formal V 
sind 

^ c q \"VaV (V> * 

wonnx eine ganza ZaHlvon^ 

5. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1. wor n x e ne ganze Zah von 8 o s «u 

6. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1. wonn y eine 8»^ Z8h ' von 2 W8 

" b Tz h usammensetzung gemSss Anspruch 1. worln alle Reste R 1 oder R> sich von DlmerfettsSure(n) Im 
F8UevonR\auchvonTrimerfettsSure(n)8bleiten. Gm def 

^?CH Z Kh^hTh s ^ ^ P ^H^^H^H^H^CH r -CH^:H r - sind. x 
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im Falle von R\ und von Trimerfettsure(n) abteiten und alle Reste R 2 sich von Poly butytengtykol ebleiten. 

12. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1 enthaltend 1 — 50 Gew.%, bezogen auf die Gesamt- 
mischung, Polyester der Formel I, II oder III. 

13. Verfahren zur Hersteilung gehfirteter Produkte, dadurch gekennzeichnet, dass man elne 
5 Zusammensetzung enthaltend Komponenten a), b) und c) gemass Anspruch 1 in an sich bekannter Weiss 

hSrtet. 

14. Verfahren zur Hersteilung eines schmelzbaren aber noch hSrtbaren Vorkondensats, dadurch 
gekenzeichnet, dass man eine Zusammensetzung gemass Anspruch 1 in an sich bekannten Weise erhftzL 

15. Verwendung der Zusammensetzung enthaltend a) Epoxidharze und b) Polyester der Formeln I, II 
10 und/oder ill gemass Anspruch 1 als Klebstoff. 

16. Verwendung eines Adduktes aus a) Epoxidharzen und b) Polyester der Formeln I, II und/oder III 
gemass Anspruch 1 als Klebstoff. 
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Revendlcatlons pour les Etats Contractants: BE CH DE FR GB IT U SE 

1. Composition contenant: 

a) au moins un compose contenant dans sa molecule au moins un groupe epoxyde-1,2; 

b) au moins un compose repondant aux formules I, II ou III: 



id n 



HO-£-?-R 3 -I— O-R 2 -O-^J-R 3 J-OH (II), 



dans fesquelles metn valent, independamment i'un de I'autre, 1 ou 2; y est un nombre entier valant 2 a 10, 
q vaut 3 ou 4; 

R\ R 3 et R 4 derivent de restes d'acides carboxyliques aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques, 
R 1 representant un reste divalent ou trivalent, R 3 representant un reste divalent et R 4 representant un reste 
40 trivalent ou tetravalent obtenu apres I'enlevement des groupes carboxyles, et 

R 2 represente le reste d'un diol aliphatlque ou cycloaliphatique, apres enlevement des deux groupes 
hydroxyles, et 

c) du dlcyanodiamide (ou cyanoguanidine) comme durcisseur, 
a ta condition qui' au mons 70% en poids des restes R 1 ou R 3 , par rapport a la quantity totale de ces rests, 
4S derivent d'acides gras dimeris6s et/ou trimeris6s; qu'au moins 70% en poids des restes R a , par rapport a la 
quantite totale de ces restes, representent des groupes de formute V: 



ou x et un nombre entier valant 5 a 40 et q vaut 3 ou 4, ou bten que jusqu'a 30% en poids a I'interieur d'un 
reste de formule V puisse egalement corresponds a des groupes dans lesquels vaut 2, et que les restes R 1 , 
R 2 , R 3 et R 6 et les indices x et q putssent, dans une me me molecule, etre differents tout en demeurant dans 
le cadre des definitions indiquees. . 
55 2. Composition selon la revendicatlon 1 r dans laquelle le composant a) est un ether-oxyde de poly- 
glycidylique de bisphenols, de novolaques ou de diols aliphatiques. 

3. Composition selon la revendication 1, ayant une viscostte inferiaur a 50 000 mPa.s (mesur6e a 2B°C 
avec le viscosi metre Epprecht). 

4. Composition selon la revendication 1, dans laquelle les indices m et n ont chaque fois des valeurs 
so egales. 

5. Composition selon la revendication 1, dans laquelle x represente un nombre entier valant de 8 a 40. 

6. Composition selon la revendication 1, dans laquelle y est un nombre entier valant 2 a 6. 

7. Composition selon la revendication 1, dans laquelle q vaut 4. 

8. Composition selon la revendication 1, dans laquelle le composant b) consiste en des composes 
sb repondant aux formules I ou II. 
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9. Composition selon la revendicatlon 1. dans laquelle tous les restes R 1 ou ^ d^rivent Jun ou 
plusieurs acides gras dimerises ou, dans le cas de R\ ces restes peuvent egalement deriver d un ou 

P,US ; e 0 U ^^-S2^ n di-«on 1, la^ 

formula -KH{CH 3 r-CH^CH i CH(CH,>-CH 2 - ou ^H^H^H r ^H^04 5 CH^H a ^.H I -CH i -. X 
est un nombre entier valant 10 a 30 et y est un nombre entier valant 23 a 6. ... . • 

11 Composition selon la revendication 8, dans laquelle tous les restes R 1 ou R 3 d erivent d un ou 
plusieurs addes gras dimerises ou, dans le cas de R\ .Is peuvent deriver d'un ou plusieurs acldes gras 
trimerises, et tous les restes R 2 derivent d'un polybutylene-glycol. Mmm trttn i a* 

12. Composition selon la revendication 1, contenant 1 a 50% en polds, par rapport au melange total, da 
polyesters repondant aux formules I, II ou 111. . t « . . * ______ 

13. Precondensat fusible mals encore durcissable, que I'on peut obtenir en chauffant de fecon connue 
en soi la composition selon la revendication 1. fo „ rtri „__ UA an 

14 Procede pour preparer des prodults durcls, cracterise en ce qu'on fart durclr, de fecon connue en 
soi, une composition contenant les composants a), b) et c) selon la revendication 1. . - ftnt amf 

15. Utilisation de la composition contenant a) des resines epoxydes et b) des polyesters repondant aux 
formules I, II et/ou III selon la revendication 1, a titre de colles ou d'adneslfs. 

16 Utilisation d'un produit d'addkion, ou eddult. de a) des resines epoxydes ete b) des polyesters 
repondant aux formules I, II et/ou 111 selon la revendication 1, a titre de colle ou d adhesif. 

Revendications pour les Etat Contra ctarrt: ES 

" 1. Composition contenant: , nAWuH _. 9 . 

a) au moins un compose contenant dans sa molecule au moins un groupe epoxyde-1,2, 

b) au moins un compose repondant aux formules I, II ou III: 



(ID • 



R> -E-?— O-R'-O-C-R* -f?-OH) J p ( III) , 

dans lesquelles m et n valent. independamment I'un de I'autre, 1 ou 2; y est un nombre entier valant 2 a 10, 

q V3 R^ 3 R* etR 4 derivent de restes d'acides carboxyliques aliphatiques, cycloaliphatlques ou aromatiques, 
r 1 representant un reste divalent ou trivalent, R 8 representant un reste divalent et R 4 representant un rests 
trivalent ou tetravalent obtenu apres I'enlevement des groupes carboxyles, et nrntttM 
R 2 represente le reste d'un diol aliphatique ou cycloaliphatique, apres enlevement des deux groupes 



hydroxyles, et 

c) du cicvanodiamide (ou cyanoguanidine) comme durcisseur, 
a la condition qui' au mons 70% en poids des restes R 1 ou R 3 , par rapport a la quantite totale de ces rests, 
derivent d'acides gras dimerises et/ou trimerises; qu'au moins 70% en potds des restes R*, par rapport a la 
quantite totale de ces restes, represented des groupes de formule V: 

oft x et un nombre entier valant 5 a 40 et q vaut 3 ou 4. ou blen que iusqu'a 30% en polds a I'lnterleur d'un 
reste de formule V pCisse egalement correspondre a dee groupes dens lesquels veut 2. et que les restes R\ 
W R' Wattes Indices* It q pulssent. dans une meme molecule, etre differente tout en demeurant dans 

,e H dre ComVotK"^^ 1. dans .eque.le le compose* a, est un ether-oxyde da 

Dolvalvcidylique de bisphenols, de novolaques ou de dlols aliphatiques. . 4 

P 3 imposition selon le revendication 1. ayent una viscosite infer.eur a 50 000 mPa.s (mesuree a 25"C 

^Vo^ 1. dans laquelle .es Indices m et n ont cheque fo(s dee va.eurs 

65 egales. 
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5. Composition selon ta revendlcation 1, dans laquelle x represente un nombre entier vatant da 8 a 40, 
. 6. Composition selon ia revendlcation 1, dans laquelle y est un nombre entier valant 2 a & 

7. Composition selon la revendlcation 1, dans laquelle q vaut 4. 

8. Composition selon la revendlcation 1, dans laquelle le composant b) consists en des composes 
5 repondant aux formules I ou IL 

9. Composition selon la revendlcation 1, dans laquelle tous les restes R 1 ou R 3 derivent d'un ou 
plusieurs acides gras dimerises ou, dans le cas de R\ ces restes peuvent egalement deriver d'n ou 
plusieurs acides gras trimerises. 

10. Composition selon la revendication 1, dans laquelle tous les restes R* represented un groupe da 
w formule -fCH(CH 3 )— CH^— 0-bCH(CH 3 )— CH^- ou ^H 2 ^H^H^H^04 5 CH jr ~CH 2 --CH a --CH g — ; x 

est n nombre entier valant 10 a 30 et y et un nombre entier valant 2 a 6. 

11. Composition selon la revendication 8, dans laquelle tous les restes R 1 ou R* derivent d'un ou 
plusieurs acides gras dimerises ou, dans le cas de R\ ils peuvent deriver d'un ou plusieurs acides gras 
trimerises, et tous les restes R 2 derivent d'un polybutylene-glycol. 

is 12. Composition selon la revendication 1, contenant 1 a 50% en poids, par rapport au melane total, da 
polyesters repondant aux formules I, II ou III. 

13. Procede pour preparer des produits durcis, caracterise en ce qu'on fait durcir, de facon connue en 
soi, une composition contenant les composants a), b) et c) selon la revendication 1. 
- . 14. Procede pour preparer un pre-condensat fusible mais encore durcissable, procede caracterise en ce 
20 qu'on chauffe de facon en soi une composition selon la revendication 1. 

15. Utilisation de la composition contenant a) des resines epoxydes et b) des polyesters repondant aux 
formules I, II et/ou III selon la revendication 1, a titre de col les ou d'adhesifs. 

" 16. Utilisation d'un produit d'addition, ou adduit, de a) des resines epoxydes et b) des polyesters 
repondant aux formules I, II et/ou III selon la revendication 1, a titre de colle ou d'adhesff. 



Claims for the Contracting States: BE CH DE FR GB IT U SE 



1. A composition containing 

a) at least one compound having at least one 1,2-epoxlde group in its molecule 
' 30 b) at least one compound of the formulae I, II or III 



(H0 4^- R i4-O-Ri^)-?-Ri-t?^0H) n (I) f 
H0 _£jL R 3 _J— 0-R*-O^?-R'-?-OH ( II) . 



in which m and n independently of one another are 1 or 2, y is an integer from 2 to 10, p is 3 or 4, R\ R* and 
R 4 are derived from radicals of aliphatic, cycloallphatic or aromatic carboxylic acids, R 1 being a divalent or 
trivalent radical, R 3 being a divalent radical and R 4 being a trivelent or tetravalent radical, after the removal 
of the carboxyl groups, and R 2 is the radical of an aliphatic or cycloaliphatic diol after the removal of the two 
60 hydroxy I groups, and 

c) dicyanodiamide as curing agent, subject to the proviso that at least 70% by weight of the radicals R v 
or R\ relative to the total amount of these radicals, are derived from dimeric and/or trimeric fatty acids, that 
at least 70% by weight of the radicals R a , relative to the total amount of these radicals, are groups of the 
formula V 

in which x is an integer from 5 to 40 and q is 3 or 4, or up to 30% by weight within a radical of formula V can 
60 also be groups in which q = 2, and that the radicals R\ R 2 , R 8 and R 5 and the indices x and q in a molecule 
can be different within the definition given. 

2. A composition according to claim 1, wherein component a) is a polyglycidyl ether of blsphenols, 
novolaks or aliphatic dlola. 

3. A composition according to claim 1, having a viscosity less than 50,000 mPas (measured at 25°C 
65 using the Epprecht viscometer). 
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4. A composition according to claim 1, wherein the indices m and n have identical values in each < 

5. A composition according to claim 1, wherein x is an integer from 8 to 40. 

6. A composition according to claim 1, wherein y is an integer from 2 to 6. 

7. A composition according to claim 1, wherein q is 4. . - 

8. A composition according to claim 1, wherein the component b) consists of compounds ot tne 

f0rTT 9 U A composition according to claim 1, wherein all the radicals R 1 or R 3 are derived from dimeric fatty 
acid(s) or, in the case of R\ also from trimeric fatty acid(s). , ^ j*^..!. 

10. A composition according to claim 1, wherein all the 'radicals 'w^MtN ^rmula 
^H(CH,V-^H>-04=CH(CH 3 )--CH a - or ^H r ^H^H^H a --CHiCH a -^H 2 --CH a --CH a -, x is an 
integer from 10 to 30 and y is an integer from 2 to a . fe#tw 

11. A composition according to claim 8, wherein all the radicals R 1 or R* are derived ^f^ c ^ 
acid(s) or, in the case of R\ also from trimeric fatty acid(s), and all the radicals R* are derived from 

polybu^ according to claim 1. containing 1-50% by weight relative to the total mixture, of 

polyesters of the formula I, II or III. a . 

13. A meltable, but still curable, precondensate which can be obtained by heating the composition 
according to claim 1 in a manner known per se. ... 

14. A process for the production of cured products which comprises curing a composition containing 
components a), b) and c) according to claim 1 in a manner known per so. . . , Ml 

15. Use of the composition containing a) epoxide resins and b) polyesters of the formulae I, II and/or III 
according to claim 1 as an adhesive. , „ „, 

16. Use of an adduct formed from a) epoxide resins and b) polyesters of the formulae I. II and/or III 

according to claim 1 as an adhesive. 
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Claims for the Contracting State: ES 
1. A composition containing 

a) at least one compound having at least one 1,2-epoxide group in its molecule 

b) at least one compound of the formulae I, II or III 



SB 



40 



„0^?-R3-?-0- R '-O^tR>-?-OH (") • 

r h _^?_o-Rl-0-?-R»-^-OH) J p < m> • 

46 in which m and n independently of one another are 1 or 2, y Is an integer from 2 to 10, p is J < or 4, _R\ , R' 'and 
R« are derived from radicals of aliphatic, cycloaliphatic or aromatic «^*Mjitooa fj™' 6 ^ 
trivalent radical, R' being divalent radical and R being a trivalent ortetravalent radical, after the removal of 
the carboxyl Broups. and R* is the radical of an aliphatic or cycloaliphatic dlol after the removal of the two 

50 ^c^i'cyanodlamid'e as curing agent, subject to the proviso that at least 70% by weight t of the radicals 
or R s . relative to the total amount of these radicals, are derived from dimeric and/or tr.meric fatty adds. that 
at least 70% by weight of the radicals R a . relative to the total amount of these radicals, are groups of the 
formula V 

H-C^-O^H^- (V). 

in which x is an inteqer from 5 to 40 and q Is 3 or 4. or up to 30% by weight within a radical of formula V can 
so also be groups in Xh q = 2. and that the radicals R\ R*» R> and R« and the indices x and q in a molecule 

?^^W^3S^R wherein component a, Is a po.yg.yc.dy. ether of b.spheno.8. 

^*5m|£Si , 5£rdln8 to claim 1. having a viscosity less than 50.000 mPas (measured at 25X 
66 using the Epprecht viscometer). 
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4. A composition according to claim 1, wherein the indices m and n have identical values In each i 

5. A composition according to claim 1, wherein x is an integer from 8 to 40. 

6. A composition according to claim 1, wherein y is an integer from 2 to 6. 

7. A composition according to claim 1, wherein q is 4. 

5 8. A composition according to claim 1, wherein the component b) consists of compounds of the 
formula I or II. 

9. A composition according to claim 1, wherein all the radicals R 1 or R 3 are derived from dimeiic fatty 
'acid(s) or. in the case of R 1 , also from trimeric fatty acid(s). 

10. A composition according to claim 1, wherein all the radicals R a are a group of the formula 
w -K:H(CH3>— CH*— CHiCH(CH 3 r— CH*— or ^H^H^H^H^-CH s CH jr -CH i --CH 4 --CH I — , x is an 

integer from 10 to 30 and y is an integer from 2 to 6. 

11. A composition according to claim 8, wherein all the radicals R 1 or R 3 are derived from dimeric fatty 
acid(s) or, in the case of R\ also from trimeric fatty acid(s), and all the radicals R 2 are derived from 
polybutylene glycol. 

is 12. A composition according to claim 1, containing 1 — 50% by weight relative to the total mixture, of 
polyesters of the formula I, II or III. 

13. A process for the production of cured products which comprises curing a composition containing 
components a), b) and c) according to claim 1 in a manner known per se. 

14. A process for the production of a meltable, but still curable, precondensate which comprises 
20 heating a composition according to claim 1 in a manner known per se. 

15. Use of the composition containing a) epoxide resins and b) polyesters of the formulae I, II and/or III 
according to claim 1 as an adhesive. 

16. Use of an adduct formed from a) epoxide resins and b) polyesters of the formulae I, II and/or III 
according to claim 1 as an adhesive. 
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